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Bescheinigung 



Die Henren Professor Dr. Dietrich H a a r e r in Bayreuth/Deutschland und 
Dr. Yoav E i c h e n In Haifa/Israel haben eine Patentanmeldung unter der 
Bezeiclinung 

"Substrat zum Verpacken von oder Anbringen an verderblichen 
Produkten und Verfahren zu deren Qualitatsbestimmung" 

am 28. Januar 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
B 65 D, C 09 K und G 01 K der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Substrat zum Verpacken von oder Snbringen an verderblichen 
Produkten und Verfahren zu deren Qualitatsbestimmung 



Substrat zxiin Verpacken von oder Anbringen an 
verderblichen Produkten und Verfahren 
zu deren Qualit;atsbestimmun9 

Die Erfindung betrifft ein Substrat zum Verpacken von 
Oder Anbringen an verderblichen, alterungs- oder tem- 
peraturempf indliche Produkte wie Lebensmittel oder 
Medikamente sowie ein Verfahren zu deren Qualitats- 
bestiitunung . 

Bei der Verwendung verganglicher Materialien ist es 
haufig wiinschenswert , das Alter und den aktuellen 
Gebrauchszustand der Materialien zu ermitteln. Wurde 
fruher das Anbringen eines Verf allsdatums an der Ver- 
packung fiir ausreichend erachtet, ist dieses Vorgehen 
heute fiir eine Vielzahl von Produkten zu ungenau und 
zu wenig f alschungssicher . Insbesondere ist der Zu- 
stand verganglicher Produkte in der Regel nicht nur 
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eine Funktion der Zeit, sondern auch von weiteren 
GroBen wie insbesondere der Temperatur. 

Die US 3,999,946 greift diese Problematik auf und 
schlagt vor, einen die Zeit-Temperatur-Vorgeschichte 
auf zeichnenden Indikator an den verderblichen Produk- 
ten anzubringen. Der urspriinglich farblose Indikator 
auf Acetylenbasis zeigt je nach Lagerdauer und Lager- 
temperatur des Produktes eine charakteristische , ir- 
reversible Verfarbung, anhand derer auf die Qualitat 
des gelagerten verderblichen Produkts geschlossen 
werden kann. 



Einer weiten Verbreitung des aus der US 3,999,94 6 
15 bekannten Verfahrens steht jedoch dessen umstandliche 

Handhabung iiti Wege. So xnuB der Indikator bis zuiti An- 
bringen am Produkt bei sehr tiefen Temperatur en und 
im Dunkeln gelagert werden, urn das mit der Indikator- 
synthese initiierte Einsetzen des eigentlich ge- 
2 0 wunschten Zeit-Temperatur-Ef f ekts zunachst zu verzo- 

gern. Die Indikatorreaktion selbst lauft auto-kataly- 
tisch und stark nicht-linear ab, was eine genaue Aus- 
wertung erschwert. Nachteilig ist weiterhin, daB die 
Indikatorreaktion irreversibel ist, so daB eine Ver- 

2 5 wendung bei den zunehmend Verbreitung findenden Mehr- 

wegverpackungen ausscheidet . 

Ausgehend von diesen und weiteren Nachteilen des 
Standes der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe 

3 0 zugrunde, ein Substrat zum Verpacken von oder Anbrin- 

gen an verderbliche Produkte anzugeben, das eine Qua- 
litatsbestimmung der Produkte erlaubt, einfach hand- 
habbar und dariiberhinaus auch mehrfach verwendbar 
ist. Aufgabe ist weiterhin, ein Verfahren zur Quali- 
3 5 tatsbestimmung zu schaffen, welches eine sichere und 



genaue Ermittlung des Gebrauchszustandes des verderb- 
lichen Produktes erlaubt. 

Diese Aufgabe wird durch ein Substrat gemaB Anspruch 
1 und in verf ahrenstechnischer Hinsicht durch An- 
spruch 2 0 gelost. Die Unteranspruche betreffen bevor- 
zugte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Erfin- 
dung • 

Ein Substrat zum Verpacken von oder zum Anbringen an 
alterungs- und temperaturempf indlichen Produkten mit 
einem im oder auf dem oder unter dem Substrat ange- 
ordneten planaren Zeit-Temperatur-Integrator , gestat- 
tet eine zuverlassige Qualitatsbestiitiinung verderbli- 
cher Produkte, wenn der Zeit-Temperatur-Integrator 
mindestens einen reversiblen Indikator enthalt, der 
in eine Matrix eingebettet ist und photochrome Eigen- 
schaften auf der Basis von Transf erreaktionen auf- 
weist. Unter Transf erreaktion sind allgemein solche 
Reaktionen zu verstehen, die bei der Anderung der 
atomaren Kennektivitaten erfolgt, die die Umlagerung 
mindestens eines Atoms involviert. Beispielhaft ist 
der Transfer eines Wasserstof f atomes (bzw, eines Pro- 
tons Oder Hydrids) . Hier wird die oben genannte Spe- 
zies von einer "Donator"-Gruppe auf eine "Akzeptor"- 
Gruppe transferiert und bildet dabei eine tautomere 
Verbindung. Beim Transfer anderer Gruppen konnen sich 
bei der Transf er-Reakt ion isomere bzw. geladene Spe- 
zies bilden. 

Aufgrund der photochromen Eigenschaf ten laBt sich der 
Indikator photo-induziert durch Bestrahlung mit Pho- 
tonen eines bestimmten Energiebereiches farben, wobei 
im AnschluB an die Farbung eine zeit- und temperatur- 
abhangige Entfarbung eintritt. Die geforderte Rever- 



sibilitat der Indikatorreaktion gestattet nach oder 
wahrend der Entfarbung eine erneute photo-induzierte 
Farbung. Die Farbung des Indikators kann zu eineia 
definierten Zeitpunkt, bevorzugt z.B. unmittelbar vor 
Oder nach der Produktion oder der Verpackung des ver- 
derblichen Materials erfolgen. 

Im Gegensatz zu den Indikatormaterialien der Standes 
der Technik la3t sich die Zeit-Temperatur-Uhr soinit 
zu einem gewiinschten Zeitpunkt definiert starten und 
beginnt nicht bereits schon luit dem Zeitpunkt der 
Indikatorsynthese irreversibel zu laufen. AuBerdem 
wird erf indungsgemaB nicht der FarbungsprozeB, son- 
dern die Ruckreaktion , d.h. die Entfarbung, betrach- 
tet. 

Der Zeit-Temperatur-Integrator kann mit einexn Filter 
versehen sein, um durch Ausfiltern bestimmter Wellen- 
langenbereiche ein unerwiinschtes erneutes Einfarben 
des Indikators nach deiti Starten der Zeit-Temperatur- 
Uhr zu vermeiden. Zusatzlich kann zur Falschungssi- 
cherung ein weiterer, irreversibler Indikator z.B. 
neben oder iiber deiti reversiblen Indikator angeordnet 
sein. Der weitere Indikator zeigt mit einer irrever- 
siblen Verfarbung an, daB der reversible Indikator 
nach Produktion oder Verpackung des verderblichen 
Gutes erneut eingefarbt wurde, 

Der reversible Indikator kann sowohl als Festkorper, 
z.B. in Form von Glasern oder Kristallen, als auch in 
Losung hergestellt werden. Die Herstellung ist sowohl 
als reine Substanz als auch gleichzeitig mit der Ma- 
trix moglich. Vor allem kristalline Indikatoren zei- 
gen fiir libliche kommerzielle Anwendungen ausreichend 
lange Entf arbungszeiten von typischerweise einem Tag 



und mehr. Ainorphe Indikatoren zeigen in der Regel 
Entf arbungszeiten von unter einem Tag. Durch Wahl der 
Synthesebedingungen bzw. Variation der Kristallwachs- 
tumsprozesse lassen sich die Entf arbungszeiten ge- 
zielt zwischen fast instantanem Ausbleichen bis hin 
zu Tagen, Wochen oder Monaten enstellen. 

Es konnen konnen auch Indikatoren mit mehr als einer 
charakteristischen Zeitdomane hergestellt werden. 
Derartige Indikatoren konnen z.B. einen Phasenuber- 
gang aufweisen, wobei die verschiedenen Phasen unter- 
schiedliches Entf arbungsverhalten aufzeigen. Die 
gleichzeitige Verwendung von zwei oder mehreren Indi- 
katoren mit unterschiedlichen Zeitdomanen ist eben- 
falls moglich. 

Die Indikatoren werden bevorzugt in eine Tragermatrix 
eingebettet. Der Matrixbegrif f hat erf indungsgemaB 
eine sehr weite Bedeutung und umfaSt z.B, auch das 
Substrat. So ist es denkbar, die Indikatoren direkt 
in einen Bereich des Substrates einzulagern. 

Der eigentlichen Qualitatsbestimmung von alterungs- 
oder temperaturempf indlichen Produkten geht zunachst 
die photo-induzierte Farbung des reversiblen Indika- 
tors voraus. Die Farbung kann vor dem Aufbringen ei- 
nes Filters bzw. des irreversiblen Indikators oder 
von einer dem Filter gegeniiberliegenden Substratseite 
erfolgen. Zu einem spateren Zeitpunkt wird dann der 
Grad der zeit- bzw. temperaturbedingten Entfarbung 
gemessen und daraus auf die Produktqualitat geschlos- 
sen. Bei einer Auswertung mit Hilfe des menschlichen 
Auges kann es vorteilhaft sein, wenn z.B. neben oder 
unter dem Substrat eine Ref erenzskala angeordnet ist, 
die einem bestimmten Entf arbungsgrad eine bestiitimte 
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Qualitatsstuf e, einen bestiirunten Zeitpunkt usw. zu- 
ordnet . 

Weitere Einzelheiten und bevorzugte Ausgestaltungen 
der Erfindung ergeben sich aus den Figuren und Aus- 
fuhrungsbeispielen. Es zeigen: 

Fig. 1 ein Grundgerust eines photoinduzierten re- 
versiblen Indikators ; 

Fig. 2 ein weiteres Grundgerust eines photoindu- 
zierten reversiblen Indikators; 

Fig. 3 Beispiele fur reversible Indikatoren; 

Fig. 4 beispielhaf te Proton-Transf er-Reaktionen; 

Fig. 5 eine beispielhaf te Methylgruppen-Transf er- 
Reaktion; 

Fig. 6 eine beispielhaf te Halogen-Transf erreak- 
tion; 

Fig. 7 ein Indikatorsystem mit zwei charakteristi- 

2 5 schen Zeitdomanen ; und 

Fig. 8 einen Zeit-Temperatur-Integrator mit Refe- 
renzskala in Aufsicht. 

3 0 Die erf indungsgemaiien Substrate eignen sich zum Ver- 

packen von oder Anbringen an verderblichen Produkten 
wie Lebensmitteln (z.B. Gefriergut) , Medikamenten , 
Drogen, Transplantationsorganen und verganglichen 
Werkstoffen. Der mit dem Substrat in Verbindung ste- 
3 5 hende Zeit-Temperatur-Integrator kann flachig oder 
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in Form eines Musters oder Logos ausgestaltet 
sein. Obwohl alle Komponenten wiederverwendbar sind, 
ist die Entsorgung grundsatzlich unbedenklich , da 
keine giftigen oder schadlichen Materialien zum Ein- 
satz koimen miissen. 

Die photochromen Indikatorreaktionen konnen z.B. auf 
reversibleiu Elektronentransf er oder auf dem reversi- 
blen Transfer eines geladenen oder ungeladenen Was- 
serstoff atoms (Proton, Hydrid) oder eines Wasser- 
stof f isotops (Denterium, Tritium) beruhen* Bevorzugt 
ist der Transfer von Protonen, Denteronen, Halogenra- 
dikalionen oder einfachen chemischen Gruppen wie Me- 
thyl gruppen. 

In Figur 1 ist das Grundgeriist eines reversiblen In- 
dikators dargestellt. 

Die Reste sind - A5 bevorzugt ein Kohlenstof f atom 
Oder Hetero-Atom wie z,B. N, S, O etc; Rj - R^ ist 
ein Atom wie Wasserstoff bzw. dessen Isotope oder 
auch CI, F, Br Atome; bzw. andere Substituenten wie 
z.B. Alkylgruppen, insbesondere Methylgruppen oder 
Arylgruppen, insbesondere Phenylgruppen. R5 ist H, D 
Oder T Oder Substituenten wie z.B, CI, F, Br etc. 
Oder eine Alkylgruppe insbesondere Methyl- oder eine 
Arylgruppe insbesondere Phenyl oder Pyridin. R^ ist 
H, D, T und Bi - Bj ist ein Kohlenstof f atom oder He- 
tero-Atom wie z.B. N, S, O etc. . Bevorzugt sind Rj - 
Rjo Atome wie z.B. Wasserstoff atome oder deren Iso- 
tope Oder ein oder mehrere CIV" F7^B~r7 Amino- oder 
Nitro-Gruppen etc. oder eine oder mehrere Substituen- 
ten wie z.B. Alkylgruppen, insbesondere Methyl oder 
Arylgruppen, insbesondere Phenyl. R,i ist eine Nitro- 
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gruppe oder eine Cyano-Gruppe oder eine Gruppe der 
Carboxylsaure oder eine Variante wie z.B. eine Ester- 
Amid- Keton- oder Aldehyd-Gruppe . 

^ 5 Besonders bevorzugt ist Ai - A5 ein Kohlenstof f atom 

und Ri - R4 Wasserstof f (Pyridin) . Der Pyridinring 

kann auch Teil eines ausgedehnten molekularen Systems 
sein (Chinolin, Phenanthrolin usw*)/ auBerdem sind 
die Varianten bevorzugt bezeichnet weiter A's durch N 
10 ersetzt sind wie z.B. bei Pyrazin, Pyridazin, Pyrimi- 

din, Tetrazin, Pentazin usw. 

Der Rest R^ ist mindestens eine NO2, NH-, oder CN- 
Gruppe. Bevorzugt ist es, wenn eine NO^-Gruppe vor- 
15 handen ist, die eine Ortho-Nitro-Phenylgruppe bildet. 

Weiterhin kann die Phenylgruppe Teil eines groBeren, 
ausgedehnten Molekulsystems sein. AuBerdem kann ein 
Oder mehrere Kohlenstof fatome des Phenylrings durch 
Hetereoatome ersetzt werden. 

20 

Ein weiteres geeignetes Grundgeriist ist in Figur 2 
dargestellt. Wesentlich ist hier die Phenanthrolin- 
Gruppe . 

2 5 Es bedeutet dabei Aj - A^^ ein Kohlenstof f atom oder 

Hetero-Atom wie z.B. N, S, O etc.. Rj - R7 ein Atom 
wie Wasserstoff bzw. dessen Isotope oder CI, F, B 
bzw. andere Substituenten wie z.B. Alkylgruppen, ins- 
besondere Methyl oder Arylgruppen, insbesondere Phe- 

3 0 nyl. Rg ist H, D, T oder ein Substituent wie z.B. CI, 

F, Br etc. oder eine Alkylgruppe, insbesondere Methyl 
Oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl oder Pyri- 
din. Rg = eine Nitrogruppe oder eine Cyano-Gruppe 
Oder eine Gruppe der Carboxylsaure oder eine Variante 



wie z.B. eine Ester- Amid- Keton- oder Aldehyd-Grup- 
pe. RjQ - ist ein Atom wie z.B. Wassersoff oder 
deren Isotope oder ein oder mehrere CI, F, Br, Amino- 
oder Nitro-Gruppen etc. oder eine oder mehrere Sub- 
stituenten wie z.B. Alkylgruppen, insbesondere Methyl 
Oder Arylgruppen, insbesondere Phenyl. 

Wesentlich ist die an Bj gebundene Phenanthrolingrup- 
pe. 

Die Phenanthrolingruppe kann verschiedene Substitu- 
enten R1-R7 ausweisen, die im einfachsten Falle Was- 
serstoff sind, die jedoch auch aus Methyl-, Phenyl- 
Gruppen bestehen konnen. AuBerdem kann die Pheanthro- 
lingruppe Teil eines ausgedehnten Molekiilsystems sein 
(wie zum Beispiel bei Chinochinolinen) . Weiterhin 
konnen ein oder mehrere A's des Phenanthrolinmolekiils 
durch Heteroatome ersetzt werden (zum Beispiel Stick- 
stoff bei Azaphenanthrolin etc.) Auch Verbindungen 
mit anderen Heteroatomen kommen hier in Frage. 

Allgemein gilt, daB je nach der Art der photochemisch 
induzierten Transf er-Reaktion und insbesondere je 
nach Bindungsstarke des "Akzeptors" der transferier- 
ten Spezies verschieden lange Entf arbungszeiten er- 
reicht werden konnen. 

Fig. 3 zeigt Beispiele fiir Indikatoren mit dem Grund- 
geriist gemaB Fig. 1, jeweils mit den dazugehorigen 
typischen Entf arbungszeiten bei einer Temperatur von 
298 K. Sof ern, -wo zwei Zeiten angegeben sind,- handelt 
es sich um Systeme, die zwei verschiedene Phasen auf- 
weisen . 



Je nach Anwendungsf all kann eine Verbindung mit opti- 
miertem Zeit-Temperatur-Verhalten verwendet werden. 

In Fig. 4 sind beispielhaf te Proton-Transf er-Reaktio- 
nen skizziert. Dabei wird der zunachst farblose Indi- 
kator mit UV-Licht oder nahexn UV-Licht bestrahlt, 
woraufhin ein Proton-Transfer und eine damit einher- 
gehende Indikatorf arbung erfolgt. Dieser photoindu- 
zierte Proton-Transfer lauft anschlieBend in Abhan- 
gigkeit von Zeit und Temperatur wieder in die andere 
Richtung, so daB sich der Indikator sukzessive ent- 
farbt. Analoge Reaktionen, basierend auf dem Transfer 
von Methylgruppen oder Halogenradikalien, sind in den 
Fig. 5 und 6 dargestellt. 

Fig, 7 zeigt ein System, welches zwei kristalline 
Phasen und zwei unterschiedliche charakteristische 
Zeitdomanen aufweist. Bei einer Temperatur von 318 K 
erfolgt ein Phaseniibergang von einer ersten kristal- 
linen Phase mit langen Entf arbezeiten zu einer zwei- 
ten kristallinen Phase mit einer urn einen Faktor 10 
kiirzeren Entf arbezeit . Andere Phaseniibergange, bei- 
spielsweise Kristall-Schmelze , zeigen ahnliche Eigen- 
schaf ten. 

In Fig. 8 ist das Vorgehen zur Qualitatsbestimmung 
mit Hilfe eines Zeit-Temperatur-Integrators 1 darge- 
stellt. iiber dem Zeit-Temperatur-Integrator 1 ist 
eine aufgedruckte Ref erenzskala 2 angeordnet, welche 
mittels der ebenfalls auf gedruckten Zuordnungsskala 3 
eine„abs.olute_ Ermittlung__von Qualitatsstuf en^erlaubt . 
Der Zeit-Temperatur-Integrator wird zweckmaBigerweise 
auf einem hellen Substrat angeordnet, urn das Ablesen 
zu erleichtern. 



Als Substratmaterialien eignen sich sowohl anorgani- 
sche wie auch organische Materialien, bevorzugt sol- 
che, die aus konventionellen Schicht- und Verpak- 
kungstechniken her bekannt sind. Beispielhaft genannt 
seien Polymere, Glas, Metalle, Papier, Karton usw. 
Das Substrat kann gleichzeitig das Verpackungsmateri- 
al fur die verderblichen Produkte bilden oder aber am 
Verpackungsmaterial oder direkt am Produkt befestigt 
werden. 

Der reversible Indikator wird entweder direkt in das 
Substratmaterial eingebracht, wobei das Substrat die 
Matrixfunktion ubernixnmt und in Form einer indikator- 
dotierten Matrix bevorzugt auf oder unter dem Subst- 
rat angeordnet. Der reversible Indikator kann in Form 
kleiner Kristallite oder in fester Losung in die Ma- 
trix eingebettet sein. Bei der Matrix handelt es sich 
z.B. um einen polymeren (PVC, PMMA, PEO, etc.) oder 
glasartigen Film. Indikatordotierte Matrizen lassen 
sich auch mittels Sol-Gel-Tecniken herstellen. 

Der als Falschungssicherung gedachte irreversibel 
photoempf indliche Indikator kann als Uberzug auf den 
Zeit-Temperatur-Integrator aufgebracht werden. Als 
geeignete irreversible Indikatoren kommen z.B. Pyr- 
rol-Derivate wie 2-phenyl-di ( 2-pYrrol) methan in Fra- 
ge. Dieses Material wird irreversibel rot, wenn es 
UV-Licht ausgesetzt wird. 

Nach dem Aufbringen des irreversiblen Indikators wird 
auf dem Zeit-Temperatur-Integrator ein Farbfilter 
angeordnet. Fur UV-empf indliche Indikatoren kommen 
Gelbfilter in Frage, die nur fiir Licht mit typischen 
Wellenlangen von uber 4 30 nm durchlassig sind. 



Das photoinduzierte Aufladen des Zeit-Temperatur-In- 
tegrators erfolgt bevorzugt vor dem Aufbringen des 
irreversiblen Indikators und des Filters. Alternativ 
kann auch daran gedacht werden, den Zeit-Temperatur- 
Integrator von einer nicht mit einem Filter bedeckten 
Substratseite aufzuladen. 

Nachfolgend werden einige Herstellungsbeispiele fur 
Zeit-Temperatur-Integratoren ausf iihr licher erlautert : 

Polymerfilme dotiert mit 2- (2 , 4-dinitroben2yl) 
pyridin: 

100 mg 2- (2 , 4-dinitroben2yl) pyridin, a-DNBP, werden 
in 50 ml Tetrahydrof uran gelost (Losung A) . 33 0 mg 
PVC (2.B. Molekulargewicht 100 000) werden in 50 ml 
Tetrahydrof uran gelost und gef iltert (Losung B) . Lo- 
sung A und Losung B werden in einem geeigneten Behal- 
ter gemischt, die Substanz in einen diinnen Film ge- 
gossen und dieser bei etwa 4 0 °C in Dunkelheit ge- 
trocknet. Der sich bildende Film ist etwa 100 jum 
dick, transparent und er zeigt exzellente mechanische 
und optische Eigenschaf ten. Die Filme konnen in ver- 
schiedenen Formen und Dicken erzeugt werden. Der 
transparente dotierte Film wird beim Aktivieren (z.B. 
UV-Strahlung) farbig und entfarbt sich mit einer Ra- 
te, die, abhangig von der Zeit und Temperatur, cha- 
rakteristisch fiir das jeweilige gewahlte Material 
ist. Das System ist iiber viele Zyklen reversibel. 

Reine organische Glaser von 2- (2 , 4-dinitrobenzyl) 
pyridin-Verbindungen: 

3 mg eines glasf ormenden Materials wie z.B. Derivate 
des 2- (2 , 4-dinitrobenzyl) pyridin (z.B. als hetero 



aryl substituiertes Material in 6 Position) werden 
zwischen 2 transparenten Glasern bzw, zwischen zwei 
flexiblen Filmen geschmolzen und nach dem Schmelzen, 
z.B. durch Abkiihlen in fltissigem Stickstoff, abge- 
schreckt. Das sich bildende Glas ist voll transparent 
und hat variable Dicke. Das Glas ist stabil fur lange 
Zeiten und fur sehr unterscheidliche Temperaturen • 

Polymer "Pellets" mit 2- (2 , 4-dinitrobenzyl) pyridin 
dotiert: 

2 mg von 2- ( 2 , 4-dinitrobenzyl) pyridin, a-DNBP, wer- 
den zu einem sehr feinen Pulver gemahlen. Um die Gra- 
dation des Mahlens f estzustellen, konnen folgende 
Versuche unternommen werden: 

1. Bestrahlen der Kristalle (350 nm <X<400 nm) 

2. Mahlen der Kristalle 

3. Bestrahlen der Kristalle (350 nin<X<400 nm) 

4. Mahlen der Kristalle 

5* Wenn die Farbe des Puders gleich bleibt, wird 
der Mahlvorgang unterbrochen . 

Die GroBe der Kristalle betragt dann gerade einige 
Mm. Der vermahlene Staub wird gemischt mit 100 mg 
einer geeigneten Matrix, wie z.B. PS, PBD etc. und in 
eine Presse gelegt. Die Kammer mit dem Material wird 
dann evakuiert und einem Druck von 15-20 kbar ausge- 
setzt (fur etwa 3 0 Minuten) . Das Resultat ist eine 1- 
2 mm dicke Tablette, die weiB aussieht. Die dunne 
Tablette wird tief blau. bei , Einstrahlung. von-^entspre-^ 
chendem Licht ( vorzugsweise UV) . Die Tablette wird 
dann als Folge von Zeit und Temperatur wieder aus- 
bleichen. Das System ist reversibel und kann, falls 
gewiinscht, viele Male zyklisiert werden. 



Alle oben genannten Proben warden lichtuneinpf indlich , 
wenn sie itiit einer billigen, gelben Polymer- oder 
Zellophanf olie iiberzogen werden. Auf diese Weise kann 
ein Indikator hergestellt werden, der auch bei Tages- 
licht eingesetzt werden kann. 



PATENTANSPRUCHE 



1. Substrat zum Verpacken von oder zum Anbringen an 
alterungs- und temperaturempf indlichen Produkten 

' 5 mit einem im Bereich des Substrates angeordneten 

Zeit-Temperatur-Integrator , 

dadurch gekennzeichnet, 

10 daB der Zeit-Temperatur-Integrator eine Matrix 

und mindestens einen darin eingebetteten rever- 
siblen Indikator, der photochrome Eigenschaf ten 
auf der Basis von Transf erreaktionen aufweist, 
enthalt. 

15 

2. Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, 

daB das Substrat ein Verpackungsmaterial ist. 

2 0 3. Substrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet , 

daB die Transf errea:ktionen auf dem Transfer von 
geladenen oder ungeladenen Wasserstof f atomen 
Oder Wasserstof fisotopen beruhen. 



25 



Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet , daB der reversible 
Indikator ein Grundgeriist nach der allgemeinen 
Formel I auf weist : 



30 



35 




Kohlenstof f atom und/oder ein He- 
tero-Atom wie z.B. N, S, O 

Wasserstof f atom und/oder ein Iso- 
top davon, und/oder Cl, F, Br 
bzw. ein Substituent wie z.B. 
Alkylgruppen, insbesondere 
Methylgruppen oder Arylgruppen, 
insbesondere Phenylgruppen, 

H, D Oder T oder ein Substituent 
wie z.B. CI, F, Br oder eine Al- 
kylgruppe insbesondere Methyl- 
oder - eine Ary Igruppe insbesondere 
Phenyl oder Pyridin, und 



H, D, T 



3 



Bi " Kohlenstof f atom und/oder ein Hetero- 

Atom wie z.B. N, S, O. 

^1 ~ ^10 ~ Wasserstof f atom und/oder ein Isotop 
5 davon, und/oder ein oder mehrere CI, 

F , Br , Amino- oder Nitro-Gruppen oder 
eine oder mehrere Substituenten wie 
z.B, Alkylgruppen, insbesondere Methyl 
Oder Arylgruppen, insbesondere Phenyl, 
10 und 

1^11 = Nitrogruppe oder eine Cyano-Gruppe 

Oder eine Gruppe der Carboxylsaure 
Oder eine Variante wie z.B. eine 
15 Ester- Amid- Keton- oder Aldehyd-Grup- 

pe ist. 

5 . Substrat nach einem der vorhergehenden Anspria- 
che, dadurch gekennzeichnet , daB der reversible 
2 0 Indikator ein Grundgerust nach der allgemeinen 

Formel II aufweist: 




4 



worin Aj - Ap = 



Kohlenstof f atom und/oder ein He- 
tero-Atom wie z.B. N, S, O. 



10 



Wasserstof f atom und/oder ein Iso- 
top davon, und/oder CI, F, B bzw. 
andere Substituenten wie z.B. 
Alkylgruppen, insbesondere Methyl 
Oder Arylgruppen, insbesondere 
Phenyl . 
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H, D, T Oder ein Substituent wie 
z.B, CI, F, Br Oder eine Alkyl- 
gruppe, insbesondere Methyl oder 
eine Arylgruppe, insbesondere 
Phenyl oder Pyridin. 
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^9 



Bi - B7 



H, D, T 

Kohlenstof f atom und/oder Hetero- 
Atom wie z.B. N, S, O. 



25 
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^10 ~ ^13 



Wasserstof f atom und/oder ein Iso- 
top davon, und/oder ein oder meh- 
rere CI, F, Br, Amino- oder Ni- 
tro-Gruppen, oder eine oder meh- 
rere Substituenten wie Alkylgrup- 
pen, insbesondere Methyl oder 
Arylgruppen, insbesondere Phenyl, 



Nitrpgruppe oder eine Cyano-Grup- 
pe Oder eine Gruppe der Carboxyl- 
saure oder eine Variante wie z.B. 



eine Ester- Amid- Keton- oder 
Aldehyd-Gruppe ist. 

Substrat nach einem der Anspriiche 4 oder 5, da- 
durch gekennzeichnet , daB in der allgemeinen 
Formel I und II NO^ ist und 2-4 N02-Gruppen 

vorhanden sind. 

Substrat nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 die Transf erreaktionen auf groBe, 
geladenen oder ungeladenen Gruppen beruht. 

Substrat nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet , 

da5 die Transf erreaktionen auf einem geladenen 
Oder ungeladenen Halogenatom beruht. 

Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, 

daB der reversible Indikator mehr als eine cha- 
rakteristische Zeitdomane auf weist . 

Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens zwei reversible Indikatoren mit 
unterschiedlichen charakteristischen Zeitdomanen 
in die Matrix eingebettet sind, 

Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, 

daB der reversible Indikator eine photo.-indu- 
zierte Farbung auf weist. 

Substrat nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet. 



da3 im Bereich des reversiblen Indidikators min 
destens ein irreversibler Indikator mit photo- 
chromen Eigenschaf ten angeordnet ist. 

Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet , 

daB der Zeit-Temperatur-Integrator ein Filter 
aufweist, welches fur Licht, das eine photo-in- 
duzierte Farbung des reversiblen Indikators be- 
wirkt, undurchlassig ist, 

Substrat nach Anspruch 13 , 

dadurch gekennzeichnet , daB das Filter im 
Wellenlangenbereich von einer Wellenlange 
vorzugsweise unter 430 nm undurchlassig 
ist, 

Substrat nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet , 

da3 das Substrat eine im Bereich des Zeit-Tempe 
ratur-Integrators angeordnete Ref erenzskala um- 
f aBt. 

Substrat nach einem der vorhergehenden An- 

sprtiche, dadurch gekennzeichnet , 

da3 die Matrix ein polymerer Film ist. 

Substrat nach einem der vorhergehenden An- 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat ein polymerer Film ist. 

Substrat nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Substratbereich die Matrix, fiir den re- 
versiblen Indikator bildet. 



Verfahren zur Qualitatsbestiininung von alterungs- 
und temperaturempf indlichen Produkten, die mit 
einem Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 18 
versehen sind, enthaltend die Schritte: 

a) photo-induzierte Farbung des reversiblen 
Indikators; und 

b) Bestiimung des Grades der zeit- oder tempe- 
raturbedingten Entfarbung und der Qualitat 
des Produktes unter Berucksichtigung des 
Grades der Entfarbung. 

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich- 
net , 

daB die Bestiitimung der Qualitat des Produktes 
durch Auswertung des Grades der Entfarbung mit 
Hilfe der Ref erenzskala erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch ge- 
kennzeichnet , 

daB nach der optisch induzierten Farbung des re- 
versiblen Indikators der irreversible Indikator 
aufgebracht wird, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB nach der optisch induzierten Farbung das 
Filter aufgebracht wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB die optisch induzierte Farbung des reversi- 
blen Indikators durch UV- oder nahes UV-Licht 
erfolgt. 
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24. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet , 

daJi die optische Aktivierung des Zeit-Tempera- 
tur-Integrators durch Bestrahlung der dem Filter 
5 gegeniiberliegenden Seite des Zeit-Temperatur- 

Integrators erf olgt , 




1 

Zusammenf assung 

Die Erfindung betriff ein Substrat zum Verpacken von 
Oder zum Anbringen auf alterungs- und temperaturemp- 

^ 5 findlichen Produkten mit einem im Bereich des Sub- 

strates angeordneten planaren Zeit-Temperatur-Inte- 
grator aus einer Matrix und xnindestens einem darin 
eingebettetsn reversiblen Indikator, der photochrome 
Eigenschaf ten auf der Basis von Transf erreaktionen 

10 aufweist. 
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Figur 3 




Farblos Blau Farbios 




Farblos Rot Farbios 



Figur 4 
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Figur 8 



